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@ Schicht mit selektiv funktionalisierter Oberflache 

@ Die voriiegende Erfindung betrifft eine Schicht, die mit- 
tels eines plasmagestutzten Verfahrens auf einem Sub- 
strat abgeschieden worden ist, deren Oberflache durch 
Aufpfropfen von Monomeren selektiv funktionalisiert ist 
sowie ein Verfahren zur Herstellung einer derartigen 
Schicht und deren Venwendung. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine Schicht, die mit- 
tels einem plasmagestiitzten Verfahren erhalten worden ist, 
wobei die Oberflache dieser Schicht selektiv funktionalisiert 
woiden ist, ein Verfahren zur Herstellung einer derartigen 
Schicht und deren Verwendung. 

Die Beschichtung von Substraten mittels plasmagestiitz- 
ter Verfahren ist an sich bekannt. Hierbei werden in einem 
Plasma aus den Beschichtungsvorlaufermaterialien (nach- 
folgend Precursor genannt) reaktive Spezies erhalten, die 
sich auf einem Substrat, meistens einem Metall, unter 
Schichtausbildung abscheiden. Die einzelnen Verfahren un- 
terscheiden sich hierbei in der Art der Plasmaerzeugung und 
in der Wahl der Frozessbedingungen, insbesondeie des 
Druckcs. 

So wird zum Beispiel in der WO 93 102 83 mittels Flas- 
matechnologie eine diinne Plasmapolymerschicht auf einem 
vorbehandelten Substrat abgeschieden, wobei als Precursor 
fur die Polymerschicht eine oiganische Verbindung wie Me- 
thylsilan, Trimethylsilan etc. eingesetzt wird. Im Anschluss 
an die Plasmaabscheidung wird auf dieser diinnen Polymer- 
schicht mittels kathodischer Schichtabscheidung eine Uber- 
zugsschicht aus einem Epoxyamin oder Epoxy-Polyester- 
melamin aufgetragen. Das so erhaltene Schichtsystem wird 
als korrosionsfeste Schutzschicht fur ungalvanisiole Me- 
taUoberflachen eingesetzt. 

Bekannt ist weiter aus DE 195 05 449 C2 und R. Thyen, 
A. Weber, C.-P. Klages, Surf. Coat. Technol. 97 (1997) 
426-434, mittels Korona- oder Barrierenentladung Schich- 
ten bei hohen Drucken von 0,1 bis 1,5 bar (10-150 kPa) ab- 
zuscheiden. 

Mit solchen Verfahren konnen Schichten abgeschieden 
werden, die im Allgemeinen eine haftfeste und/oder korrosi- 
onsfeste Anbindung nachfolgend aufgebrachter organischer 
Beschichtungen ermoglichen. Als Precursor konnen hierbei 
zum Beispiel Kohlenwasserstoffe, Silizium enthaltende Ver- 
bindungen, Bor- oder Phosphor enthaltende Verbindungen 
oder Metallverbindungen in Frage kommen. Von Vorteil ist, 
dass bei diesen Verfahren die Schichtabscheidung bei hohen 
Drucken, zum Beispiel bei Normaldruck, erfolgen kann, 
und auf eine aufivendige Vakuumapparatur verzichtet wer- 
den kann, wie sie bei Niederdruckverfahren unerlasslich 
sind. 

Plasmaabgeschiedene Schichten konnen vielfaltige Auf- 
gaben erfullen. Sie konnen als Korrosionsschutzschichten 
den Durchgang korrosiver Medien, insbesondere Sauerstofif 
und Wasser, verhindem und/oder als elektrische Isolations- 
schichten wirken. Zudem konnen sie Haftvermitder zwi- 
schen dem SubsUrat und weiteren auf der plasmaabgeschie- 
denen Schicht aufzutragenden Schichten wie Lackschich- 
ten, Klebstoffschichten, Primerschichten oder fiir Auf- 
drucke bilden. Haufig wird, falls eine Kombination von ver- 
schiedenen Eigenschaften gewUnscht ist, nicht eine Einzel- 
schicht sondem ein Schichtsystem voigeschlagen, das als 
Gradienten- bzw. Mehrfachschichtsystem ausgebildet sein 
kann. 

Nachteil der plasmaabgeschiedenen Schichten bzw 
Schichtsysteme ist es jedoch, dass es bisher nicht moglich 
war, die Oberflache dieser Schichten selektiv chemisch zu 
funktionalisieren, wobei je nach Wunsch und Anwendungs- 
zweck die Oberflache mit ausgewahlten chemisch fiinktio- 
nellen Gruppen modifiziert werden kann. Zwar erfolgt auch 
beim Plasmaabscheideverfahren je nach Art der gewahlten 
Precursoren in einem gewissen MaBe FunktionaUsierung 
der Oberflache, diese Funktionalisierung erfolgt jedoch un- 
gesteuert und unkontroUiert, indem stadstisch fiinktionclle 
Gruppen wie sie im Precursor vorhanden waren oder wah- 



rend der Plasmareaktion entstehen, an Oberflachenatome 
der Schicht gebunden werden bzw. indem in die Oberflache 
fiinktionelle Gruppen enthaltende Precursorfragmente ein- 
gebaut werden. 

5 Gewohnlich enthalt eine derart erhaltene Schichtoberfla- 
che ein Gemisch vieler funktioneller Gruppen, wie sie durch 
Reaktion wahrend der Plasmaentladung gebildet werden. So 
hat sich gezeigt, dass im Fall von hydroxylgruppenhaltigen 
Precursoren die Oberflache SauerstolF nicht nur in der Oxi- 

10 dationsstufe der Hydroxylgruppe aufweist, sondem auch in 
anderen Oxidationsstufen. Auch ist es nicht moglich, mittels 
Plasmaabscheideverfahren empfindliche Gruppen wie Ep- 
oxydgruppen auf der ObCTflache aufzubringen, da diese 
Gruppen bei den Bedingungen des Verfahrens ublicherweise 

IS zerstort werden. Dariiber hinaus hat sich gezeigt, dass die 
Belegung der Oberflache mit fiinktionellen Gruppen nur ge- 
ring ist Das hdBt, es ist mit den herkonunlichen Plasmaver- 
fahren nicht moglich, gesteuert eine Oberflachenmodifizie- 
rung mit fiinktionellen Gruppen an der Schicht vorzuneh- 

20 men, wobei die Art der funktionellen Gruppen selektiv aus- 
gewahlt werden kann und zudem eine ausreichend dichte 
Oberflachenbelegung erzielt werden kann. 

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine 
plasmaabgeschiedene Schicht zur Verfiigung zu steUen, de- 

25 ren Oberflache selektiv chemisch funktionalisiert ist, wobei 
insbesondere eine dichte Oberflachenbelegung mit funktio- 
nellen Gruppen erreicht werden kann sowie ein Verfahren 
zur Herstellung einer derartigen Schicht. 
Insbesondere sollen diese Schichten derart funktionali- 

30 siert sein, dass sie aufgrund einer geeigneten Auswahl an 
funktionellen Gruppen, die auf d^ Oberflache aufgebracht 
sind, eine optimale Anbindung/Anhaftung von weiteien dar- 
auf aufzubringenden Schichten, insbesondere organischen 
Schichten, gewahrleisten. 

35 Diese Aufgabe wird gelost durch eine Schicht, die mittels 
eines plasmaunterstutzten Verfahrens auf einem Substrat ab- 
geschieden worden ist, wobei die Oberflache der Schicht 
mittels Aufpfiropfen von Monomeren selektiv funktionali- 
siert worden ist. 

40 Weiter betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren 
zur Herstellung einer Schicht mit selektiv funktionalisierter 
Oberflache auf einem Substrat, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Schicht auf dem Substrat mittels eines plasmage- 
stiitzten Abscheidungsverfahtens erzeugt und die Oberfla- 

45 che der Schicht durch Aufpfiopfen von Monomeren selektiv 
funktionalisiert wird. 

Im Sinne der Erfindung bedeutet der Ausdruck "selektiv 
funktionalisiert", dass durch geeignete Wahl der Monome- 
ren auf die Oberflache einer plasmaabgeschiedenen Schicht 

50 je nach Wunsch und Anwendungszweck fiinktionelle Grup- 
pen aufgebracht werden konnen. Die Art der Monomere un- 
terliegt hierbei keiner Beschrankung so dass auch insbeson- 
dere funktionelle Gruppen, die bei den Bedingungen der 
Abscheidung der Schicht im Plasma zerstort werden wurden 

55 oder anderweitig leagieren wurden auf die Oberflache der 
abgeschiedenen Schicht aufgebracht werden k5nnen. 

Die Funktionalisierung von Oberfl^chen durch Pfropfen 
ist aus der organischen Polymerchemie bekannt (siehe zum 
Beispiel J. Jaguar-Grodzinski, Heterogeneous Modification 

60 of Polymers, S. 221-234, John Wiley & Sons, Chichester 
1997 sowie Y. Uyama, K. Kato und Y. Ikada, Advances in 
Polymer Science, 137 (1998) 1-40). Dabei werden zunachst 
auf der Oberflache eines Polymers wie zum Beispiel Poly- 
ethylen, PolystyroloderPolyethylenterephthalat als reaktive 

65 Zentren kohlenstofiHjasierte Radikale, zum Beispiel Alkyl- 
radikale, erzeugt. Diese sehr reaktiven Radikalzentren kon- 
nen dann direkt in Kontakt mit polymerisations^igen Mo- 
nomeren M gebracht werden, die in flOssigeroder gasfbrmi- 
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ger Phase in Kontakt mit der Polymeroberflache kominen, 
so dass auf der Polymeroberflache an den Radikaizentren 
Polymerketten - (M)^ - aufwachsen. Die Radikaizentren 
konnen chemisch, photochemisch, durch Bestrahlung oder 
durch plasmachemische Oberflachenbehandlungen, zum 
Beispiel in einem Aigonplasma, erzeugt werden, wie zum 
Beispiel nachstehend schematisch skizziert: 

Cp -H"^ Plasma — Cp* (J) 

Cp* + mM-*Cp-(M)„* — Cp-(M)n-E (II) 
wobei 

Cp ein Kohlenstoffatom an einer Polymeroberflache 

Cp* ein Radikalzentrum 

M ein Monomer 

m Anzahl der Monomeren 

n Anzahl der Monomeren einer Polymerkette und 

E cine Endgruppe 

darstellen. 

Bei der Endgruppe E kann es sich um eine beliebige 
Komponente handeln, die zu einer Kettenabbruchreaktion 
fuhrt. Beispielsweise kann E Wasserstoff H sein. 

Die Kettenlange bzw. Monomerenanzahl n der aufge- 
pfropften Monomerenkette kann durch geeignete Auswahl 
der Prozessparameter wie Temperatur, Prozessdauer, Be- 
strahlungsintensitat, Partialdruck des Monomers bei Gas- 
phasCTpolymerisation bzw. Volumenanteil und Anwesen- 
heit von Inhibitoren bei Russigphasenpolymerisation beein- 
flusst werden. Auf diese Weise kann durch Wahl eines Mo- 
nomers M mit geeigneten funktionellen Gruppen bewirkt 
weiden, dass eine ^elzabl dieser funktionellen Gruppen ko- 
valent an der Polymeroberflache angekoppelt wird und so 
die Eigenschaften der Polymeroberflache je nach Bedarf va- 
riiert werden. 

So kann zum Beispiel die Oberflache optimal fiir die Haf- 
tung einer weiteren Schicht, eines Lackes, eines Primers, 
KlebstofF oder anderen vorzugsweise organischen Materials 
angepasst werden. Das ist insbesondere dann der Fall, wenn 
eine funktioneUe Gruppe F der Monomeren wiedenim mit 
entsprechenden funktionellen Gruppen F der nachfolgend 
aufgebrachten Schicht reagieren kann. 

Bisher wurde angenommen, dass diese Art d^ Funktio- 
nalisierung der OberflSche durch Aufpfropfung von Mono- 
meren ein Polymer voraussetzt. Uberraschenderweise 
wurde erfindungsgemaB festgestellt, dass der oben darge- 
stellte Pfropfprozess nicht notwendigerweise eine oigani- 
sche kohlenstoffhaltige Polymeroberflache voraussetzt, son- 
dem zum Beispiel auch fur Metall- oder Keramikoberfla- 
chen anwendbar ist. 

Voraussetzung hierfiir ist, dass zunachst mittels eines 
plasmagestiitzten Verfahrens eine dunne Schicht auf der 
Substratoberflache abgeschieden wird. 

Es kann sich hierbei um eine beliebige Schicht handeln, 
wie sie nach herkdmmlichen plasmagestiitzten Verfahren er- 
h^tlich ist Es konnen sich um wenige Atomlagen einer 
Kohlenwasserstoffischicht handeln, um eine aus Silizium, 
KohlenstofF und Wasserstoff bestehende Schicht, die 
Schichten konnen SauerstofiF, Stickstoff, Schwefel, Bor, 
Phosphor, Halogene enthalten, beispielsweise kann es sich 
um eine Siliziumoxidschicht handeln. 

Als Precusoren flir die Schicht konnen alle dafiir bekann- 
ten Verbindungen aus dem Bereich der Gasphasenabschei- 
dung eingesetzt werden, wie zum Beispiel Kohlenwasser- 
stoffe, gegebenenfalls mit funktionellen Gruppen, silizium- 
enthaltende Verbindungen, sauerstofif-, stickstoff-, bor-, 
schwefel-, halogen- und/oder phosphorenthaltende Verbin- 
dungen oder Metall verbindungen. Bevorzugte Precusoren 
sind oiganische Verbindungen. 



Geeignete Beispiele sind Propargylalkohol, Tetramethyl- 
silan, Hexamethyldisiloxan, Vinyltrimethoxysilan, Phenyl- 
trimethoxysilan, Aminopropyltrimethoxysilan, Mercapto- 
propyltrimethoxysilan, Dimethyldichlorsilan, TVimethylp- 
s hosphit, IVimethylborat sowie insbesondere Methan, Ethen 
undEdiin. 

Die Schichtdicke liegt hierfur typischerweise in einem 
Bereich von 1 nm bis 1 pm, vorzugsweise 5 ran bis 100 nm. 
Auch das Substratmaterial kann prinzipiell beliebig ge- 

10 wahlt werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich 
insbesondere zur Aufbringung einer selektiv funktionali- 
sierten Oberflachenschicht auf ein metallisches Substrat. 
Das zu beschichtende Substrat kann zum Beispiel Alumi- 
nium, Stahl oder ein verzinktes Stahlblech sein. Das Sub- 

15 strat kann eine beliebige Form haben. Es kann ein Profil, ein 
Profilrohr, ein Draht oder eine Platte oder ein Bestandteil ei- 
nes elektronischen Bauteils sein. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren zur selektiven 
Funktionalisienmg der Substratoberflache kann die Oberfla- 

20 che spezifisch fur die Anbindung/Anhaftung einer weiterra 
Uberzugsschicht konditioniert werden, wobei die funktio- 
nellen Gruppen bzw. das Monomer in Abhangigkeit des 
Schichtmaterials der noch aufzubringenden Uberzugs- 
schicht ausgewahlt wird, so dass eine feste Verbindung zwi- 

25 schen Untergrund und Uberzug gewahrleistet wird. Derar- 
tige weitere Schichten konnen Uberzuge sein, zum Beispiel 
Schutzlacke, Lacke mit Dekorationsfunktion, Farben, 
Druckfarben, Klebstoffe, Primer etc. 

Vorzugsweise bestehen diese weiteren Schichten aus ei- 

30 nem organischen Matraial. 

Die Art der Monomeren richtet sich nach der gewunsch- 
ten Funktionalisirarung. Das erfindungsgemaBe Verfahren 
eignet sich insbesondere auch dazu, funktioneUe Gruppen, 
die in einem Plasmaprozess zerstort oder umgebildet wer- 

35 den wiirden, an die Oberflache einer plasmaabgeschiedenen 
Schicht anzubinden. Beispiele fUr geeignete Monomeren- 
verbindungen sind \^nylverbindungen, insbesondere Acryl- 
saure, Methacrylsaure und deren Derivate wie zum Beispiel 
Ester wie Glycidylmethacrylat. 

40 Die Monomerenverbindungen konnen einzeln oder in 
Kombination eingesetzt werden. 

Die plasmaabgeschiedene Schicht kann mittels eines be- 
liebigen dafUr bekannten plasmagestutzten \^rfahrens zur 
Schichtabscheidung erzeugt werden. Es kann ein Nieder- 

45 druck- odor Hochdruckverfahren sein. Es kann ein soge- 
nanntes kaltes Plasmaverfahren sein, 

Niederdruckverfahren arbeiten iiblicherweise bei Druk- 
ken im Bereich von 0,01 Pa bis 10 kPa. Hierfur eignen sich 
besonders gut Glimmendadungen, die durch Gleichspan- 

50 nungen, Wechselspannungen oder Mikrowellen aufrecht er- 
halten werden konnen. 

Geeignete Druckbereiche fur das Hochdruckverfahren 
liegen in der GroBenordnung von 10^ Pa bis 1,5 X 10^ Pa. 
Hochdruckverfahren sind zum Beispiel die Barrierenentla- 

55 dung Oder die Plasmaerzeugung mittels gepulster Hoch- 
spannungsbogenentladung. 

Besonders bevorzugt ist aus Griinden der einfachen tech- 
nischen Durchfuhrung und des vergleichsweise geringen 
Kostenaufwands ein Hochdruck- oder Atmospharendruck- 

60 verfahren, wobei die Schichtabscheidung aus einer Barrie- 
renentladung bevorzugt ist. 

Die Schichtabscheidung aus einer Barrierenentladung ist 
an sich bekannt und beispielsweise detailliert in 
DE 195 05 449 C2 oder bei R. Thyen, A. Weber, C.-R Kla- 

65 ges. Surf. Cost. Technol. 97 (1997) 426-434 im Einzehien 
vorbeschrieben, auf die hier fur die Zwecke der vorliegen- 
den Erfindung ausdrucklich Bezug genommen wird. 
Zur Aufpfropftmg der Monomeren genligt es im Allge- 
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meinen, die frisch plasmaabgeschiedene Schicht fiir einige 
Sekunden bis zu einigen Minuten in Kontakt mit den ge- 
wiinschten Monomeren zu bringen. Die Monomeren rcagie- 
ren mit den reaktiven Zentren, die sich auf der Oberflache 
der frisch ausgebildeten Schichten befinden. S 

Die Kettenlange, das heifit die Anzahl der Monomeren n, 
die an einem einzelnen reaktiven Zentrum der Oberflache 
aufgepfropft werden, kann durch die Reaktionsbedingungen 
wie der Anzahl der Endgruppen, gesteuert werden. Von der 
Erfindung werden somit auch funktionaHsierte Oberflachen lo 
mit Pfropfinolekiilketten n > 1 umfasst. 

Die Monomeren konnen flussig, gasformig, als Aerosol, 
mit Oder ohne Inhibitoren und/oder mit Inertgas wie Argon, 
Stickstoff verdiinnt vorliegen. Die Konzentration kann sich 
nach dem Dampfdruck bestimmen. Bei Bedarf kann mit is 
Wasser verdiinnt werden. 

Vorzugsweise erfolgt die Funktionalisierung ohne zwi- 
schenzeitliche Exposition der plasmaabgeschiedenen 
Schicht an die Umgebungsatmosphare, um ein vorzeitiges 
Abieagieren der reaktiven Zentren zu verhindem. 20 

Die Schichtabscheidung (auch Plasmadeposition ge- 
nannt) und die Pfropfung konnen raumlich und/oder zeitlich 
getrennt voneinander erfolgen. Dies bedeutet, die Pfropfung 
kann in der selben Vorrichtung wie die Plasmadeposition er- 
folgen Oder das Substrat mit plasmaabgeschiedener Schicht 25 
kann in eine separate Vorrichtung oder Kammer, die fiir die 
Pfropfung eingerichtet worden ist, gebracht werden. Die 
Pfropfung kann im Anschluss an die Plasmadeposition, aber 
auch wahrend, das heiBt parallel, zur Plasmadeposition er- 
folgen, wobei die Plasmadeposition wahrend der Pfrop- 30 
fungsreaktion imterbrochen wird, um ein Zerstoren der Mo- 
nomeren zu verhindem. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren lasst sich eine 
hohe Belegung der Oberflache der plasmaabgeschiedenen 
Schicht mit funktionellen Gruppen erzielen (Anzahl der 35 
funktionellen Gruppen pro Oberflacheneinheit). 

So konnen mit der vorliegenden Erfindung Belegungs- 
dichten im Bereich von 10^^-10^^ pro cm^ erreicht werden. 
Dagegen lassen sich fur das vorstehend erwahnte Plasmapo- 
lymer im Allgemeinen ledigKch Belegungsdichten von < 40 
10^^/cm^ erzielen. 

In Abhangigkeit von der Belegungsdichte konnen die 
funktionellen Gruppen bzw. die PfropfmolekOle auf der 
Oberflache d^ plasmaabgeschiedenen Schicht einen dun- 
nen Film ahnlich den Langmuir-Blodgett-Filmen ausbilden. 45 

Bei der plasmaabgeschiedenen Schicht kann es sich um 
eine Einzelschicht handeln mit homogener Komponenten- 
zusanmiensetzung oder mit einer graduierten Komponen- 
tenzusammensetzung, wobei der Gehalt und/oder die Art 
der Komponenten iiber die Schichtdicke variieren konnen, 50 

Es kann ein Schichtsystem sein, das aus mehreren Einzel- 
schichten besteht, wobei auch hier gegebenenfalls eine Gra- 
duierung vorgesehen sein kann. 

Nachstehend wird die Erfindung anhand eines bevorzug- 
ten Verfahrens, der Schichtabscheidung aus einer Barrieren- 55 
endadung, im Einzebien erlautert. 

Die Figur zeigt schematisch eine Vorrichtung zur Schicht- 
abscheidung mittels Barrierenentladung. 

Die beispielhaJte Vorrichtung zur Durchfuhrung der 
Schichtdeposition mittels Barrierenentladung gemaB der Fi- 60 
gur besteht prinzipiell aus einer Elektrode oder Elektroden- 
anordnung 2 sowie einer Gegeneiektrode 6 auf der das Sub- 
strat 5 gelagert ist. 

Die Elektrode 2 kann aus einer Elekurodenanordnung mit 
mehreren EinzeleiekUroden bestehen, wobei in der Figur 65 
eine Elektrodenanordnung mit zwei Einzelelektroden 2 ge- 
zeigt ist. 

Die Elektrode 2 bzw. die Einzelelektroden 2 sind jeweils 
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mit einer dielektrischen Barrierenschicht 3 umgeben. 

Die dielektrische Barrierenschicht 3 kann zum Beispiel 
aus Aluminiumoxidkeramik bestehen. Die Barrierenenda- 
dung brennt im Entladungsraum zwischen den stabformigen 
ElektFoden 2 auf der einen und der GegenelekU-ode 6 auf der 
anderen Seite, wobei die Precusoren zur Schichtausbildung 
durch den Gaseinlass 1 eingeleitet werden. Bei der Entla- 
dung entstehen Mikroentladungen sehr kurzer Dauer, soge- 
nannte Filamente 4, die mit der Substratoberflache in Wech- 
selwirkung stehen und im Allgemeinen einen Durchmesser 
von 0,1 mm haben. Die Aktivierung und Abscheidung der 
Precusoren erfolgt vorwiegend in den Fufipunkten der Fila- 
menten 4. 

Bei Bedarf kann auf der Gegeneiektrode 6 noch eine di- 
elektrische Zwischenschicht aufgebracht sein. 

Die Liicke zwischen Elektroden 2 und Gegeneiektrode 6 
betragt ublicherweise zwischen 1 und 5 nun und entspricht 
der Lange der Filamente. 

tJblicherweise erfolgen die Entladungen immer an der 
gleichen Stelle, das heifit die Rlamente bilden sich immer 
an der gleichen Stelle aus, da die Zeit zwischen den Entla- 
dungen nicht ausreicht, um die Ladungstrager, die sich in 
den Entladungskanalen ausgebildet haben, neutralisieren zu 
lassen. Die noch existierenden Ladungstrager bewirken, 
dass sich die nachsten Entladungen wieder in den gleichen 
Entladungskanalen ausbilden wie die vorhergehenden. 

Um dennoch eine homogene Oberflachenbedeckung zu 
erhalten, wird das SubsUrat vorzugsweise hin und her be- 
wegt, in der Figur durch die Pfeile 7 angedeutet. 

Dariiber hinaus kann die Schichtabscheidung durch eine 
geeignete Pulsung der Versoigungsspannung fur die Entla- 
dung gesteuert werden, wobei die einzelnen Pulse in Zeitab- 
standen erfolgen, die ausreichen, dass die gebildeten La- 
dungstragem im Gasraum neutralisiert werden, wodurch 
verhindert wird, dass sich die folgende Mikroentladung an 
der gleichen Stelle wie die vorheigehende ausbildet. 

Wie bereits vorstehend erwahnt, wird die Schichtabschei- 
dung mittels Barrierenentladung ublicherweise in einem 
Druckbereich von 0,1 bis 1,5 bar und einem Spannungsbe- 
reich von vorzugsweise mindestens 3 kV durchgefuhrt. Die 
Hohe der Spannung richtet sich dabei nach der Art und 
GroBe der verwendeten Anlage sowie nach der Prozessgas- 
zusammensetzung. Die Fiequenz des Wechselfeldes kann 
im B^eich von 0,05 bis 100 kHz liegen. 

Fiir die Oberflachenfunktionalisierung werden die Mono- 
mere M unmittelbar nach der Schichtabscheidung in der 
Barrierenentladung auBerhalb des Bereichs der Barrieren- 
endadung auf das Substrat gasformig, flussig oder als Aero- 
sol einwirken gelassen. 

Oberraschendcrweise hat sich gezeigt, dass die Monome- 
ren sowohl zur Bildung der diinnen Schicht und somit als 
Precusoren und gleichzeitig als Monomer fur die Pfropfre- 
aktion eingesetzt werden konnen. Hierbei lagem sich die 
Monomeren an die wahrend der Barrierenentladung gebil- 
deten geeigneten reaktiven Zentren an. Die Pfropfreaktion 
^olgt hierbei in den Berdchen des Substrats, die zwischen 
den einzebien Filamenten oder Endadungskanalen liegen. In 
den Entladungskan^en erfolgt eine starice Zersetzung der 
Monomere und auf diese Weise Aktivierung der Monome- 
ren zur Schichtabscheidung. AuBerhalb der Filamente ver- 
bleibt jedoch geniigend Monomer unbeeinflusst von der 
Barrierenendadung und steht fur die Pfiropfung zur Verfii- 
gung. 

Sowohl die Uniformitat als auch die Effizienz der Pfrop- 
fung kann durch gedgnete Pulsung der Versoigungsspan- 
nung fiir die Entladung gesteuert werden. 

Die Pulsung sollte dabei so ausgerichtet werden, dass die 
aufgepfropften funktionellen Gruppen (Monomere) auf der 




DE 199 53 



7 

Oberflache erhalten bleiben und nicht im Zuge weiterer Bar- 
rierenentladungen an dieser Stelle gegebenenfalls zerstdrt 
werden. 

Ausfiihrungsbeispiele S 

1. PiDzess in einer Niederdruck-HF-Glimmentladung, 
zeitliche Ttennung von Schichtdeposition und Pfrop- 
fung. 

Schichtabscheidung: Verzinktes Stahlblech in einer lO 
HF-Glimmentladung (13,5 MHz) bei 5 Pa Druck. 
Atmosphare: 1 seem TMS (Tetramethylsilan) in 10 
seem Argon. 

Prozessdauer 10 s bei 50°C. 

Pfropfung: Abschalten der Gasendadung, Abpumpen 15 
auf 1 mPa, Auffullen mit dem Dampf von Methacryl- 
saure-[2,3-epoxy-piopylester] (Glycidyl-methacrylat) 
auf 10 Pa, 100 s Exposition bei SO'^C, dann beliiften. 

Haftungstest mit einem Epoxykleber, Kohasives Versa- 20 
gen in der KlebstofFschicht, das heiBt nicht an der Grenz- 
schicht zwischen Klebstoff und Substrat. 

Ein verzinktes Stahlblech wird in einer Hoehfrequenz- 
Glimmentladung (13,65 MHz) mit Parallelplattenanord- 
nung bei einem Druck von 5 Pa und einer Temperatur von 25 
50^C fur eine Prozessdauer von 10 s in einer plasmaaktivier- 
ten Atmosphare aus 10 seem Argon und 1 seem Tetrame- 
thylsilan (TMS) beschichtet. Die Schichtdicke betragt unge- 
fahr 10 nm. Anschliefiend wird die Prozesskanmier auf 
1 mPa evakuiert und mit dem Dampf von Methacrylsaure- 30 
[2,3-epoxy-propylester] (Glycidyl-methacrylat) airf einen 
Druck von 10 Pa aufgefiillt. Das beschichtete verzinkte 
Stahlblech wird dieser Atmosphare fur 100 s bei einer Tem- 
peratur von 50°C ausgesetzt. Danach wird emeut abge- 
pumpt und anschliefiend beluftet. 35 

Auf die so beschichtete Oberflache wird ein Lack auf Ep- 
oxidharzbasis mit einer Nassschichtdicke von 20 \im aufge- 
rakelt Ein anschlieBender Haftungstest mittels Gitterschicht 
nach DIN 53151 wird mit "0" (sehr gut) bewertet. Beim Ver- 
formen des Bleches um 180**, wobei der Biegeradius unge- 40 
fahr der Blechdicke von 1 mm entspricht, tritt keine Enthaf- 
tung des Lackes an der Beschichtungskante auf. Die Unter- 
wanderung nach einem SalzsprQhtest (DIN 53167) betragt 
nach 1000 Stunden < 1 nua Diese Ecgebnisse entsprechen 
den Wcrten von verzinkten Stahlblechen, die vor da: 45 
Laekierung gemaB dem Stand der Technik einem nassche- 
misehen Chromatierungsprozess unterzogen werden. 

2. Prozess in einer Barrierenendadung, Schichtab- 
scheidung und Pfropfung in der Entladung 50 
Barrieren-Entladung: 1 nun Spalt zwischen silikoniso- 
lierter Al-Grundplatte und 2 keramikisolierten Hoeh- 
spannungselektroden, Breite jeweils 1,5 cm. Oszillato- 
rische Bewegung des Substrattisches mit 0,5 cm/s, 50 
LSufe. Softalgenerator 6320; 100 V Zwischenkreis- 55 
spannung, 55 kHz, Pulsung 1 ms Puis, 20 Hz Pulsfre- 
quenz. 

Gas: 2 slm Argon, gesatdgt mit Aerylsauredampf. 

Erfolgte Pfropfung wird durch starke HydrophiUsierung, 60 
Oberfiachenspannung > 66 mN/m, stabil in KOH, nachge- 
wiesen. 

Durch Anlegen einer mittelfrequenten Hochspannung 
(8 kV, 50 kHz), getaktet mit 1 ms Pulsen bei einer Pulsfre- 
quenz von 20 Hz, an eine Anordnung aus 2 keramikisolier- 65 
ten HochspannungselekUroden, die im Abstand von 1 nun 
aber einer geerdeten Gegenelektrode aus Aluminium (Sub- 
sUrat) angebracht sind, wird eine dielektrische Barrierenent- 
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ladung im Gasspalt zwischen den Hochspannungselektro- 
den und der Gegenelektrode geziindet. Uber eine Gasdusche 
wird eine Atmosphare aus 2 slm (Standardliter pro Minute) 
Argon, gesattigt mit Aerylsauredampf, in die Entladungsbe- 
reiche eingebracht. Um eine lateral uniforme Beschichtung 
zu erzielen, wird die Gegenelektrode oszillatorisch mit einer 
Geschwindigkeit von 04 cm/s durch die Endadung bewegt. 
Nach 50 Laufen hat sich durch Codeposition ein Plasmap- 
fropfpolymer als diitme Schicht auf der Alundniumoberfla- 
che abgeschieden. 

Die beschichtete Oberflache ist sehr hydrophil, die Ober- 
flachenspannung ist > 66 mN/m. Sie ist nach einer zehnmi- 
niidgen Exposition der beschicbteten Oberflache in konzen- 
tiierte Kalilauge unverandert. 

Bezugszeichenliste 

1 Gaszufuhr 

2 Hochspannungselektrode 

3 dielektrische Barnere 

4 Endadungskanale 

5 Substrat 

6 geerdete Gegenelektrode 

7 Substratbewegungsrichtung 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Schicht mit selektiv 
fimktionalisierter Oberflache, dadurch gekennzeich- 
net, dass durch Plasmadeposition auf einem Subsnrat 
eine Schicht erzeugt wird und die Oberflache der 
Schicht durch Aufpfropfen von Monomeren an reakd- 
ven Zentren auf der Schichtoberflache chemisch selek- 
tiv funktionalisiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Anzahl n der Monomeren M, die an einem 
reaktiven ZenUiim aufgepfropft werden, groBer 1 ist. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Beschichtungsvorlau- 
fermaterial flir die Plasmadeposition mindestens eine 
Veibindung ist, die ausgewahlt ist unter Verbindungen, 
die neben Kohlenstoff und/oder Silizium gegebenen- 
falls mindestens dn weiteres Element ausgew^lt unter 
Saumtofif, Stickstoff, Schwefel, Bor, Phosphor, Halo- 
gen und WasserstofF enthalten. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass fur die Plasmadeposition mindestens eine 
Kohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Kohlen- 
wasserstoffverbindung mit funktioneller Gruppe ver- 
wendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass die mindestens eine Kohlenwasserstoffver- 
bindung ausgewahlt ist unter Propaigylalkohol, Tetra- 
methylsilan, Hexamethyldisiloxan, ^^nyltrimethoxysi- 
lan, Phenyltrimethoxysilan, Aminopropyltrimethox- 
ysilan, Mercaptopropyluimethoxysilan, Dimethyldi- 
chlorsilan, lYimethylphosphit, THmethylborat, Me- 
than, Ethen und Ethin. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine 
Monomer fur die Pfropfreaktion ausgewahlt ist unter 
Acrylsaure, Me±acrylsaure, einem Derivat davon oder 
einer Vinylverbindung. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Derivat ein Ester, vorzugswdse Glycidyl- 
methacrylat, ist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Plasmadepos- 
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ition und die Pfropfung raumlich und/oder zeitlich ge- 
trennt voneinander vorgenommen werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Schichtdeposition ge- 
pulst ausgefiihrt wird und die Pfropfung gleichzeidg 
und raumlich innerhalb des Entladungsbereiches 
durchgefiihrt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Plasmad- 
eposition und gegebenenfalls die Pfropfung bei Druk- 
ken zwischen 0,01 Pa und 10 kPa durchgefiihrt wer- 
den. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Plasma einer durch Gleichspannung, 
Wechselspannung oder Mikrowellen unterhaltenen 
Gasendadung fiir die Plasmadeposition eingesetzt 
wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Plasmadeposidon und 
gegebenenfalls die Pfropfung bei Drucken zwischen 
10 kPa und 150 kPa durchgefiihrt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Plasma in einer dielektrischen Bar- 
rierenentladung oder einer gepulsten Bogenentladung 
erzeugt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Schichtdeposition gepulst ausgefiihrt 
wird und die Pfropfung gleichzeidg und raumlich in- 
nerhalb des Entladungsbereiches durchgefiihrt wird. 

15. Schicht mit selektiv funktionalisierter Oberflache, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht mittels dnes 
plasmagestiitzten Verfahrens auf einem Substrat abge- 
schieden worden ist, und auf der OberflSche der 
Schicht Monomere M aufgepfropft sind. 

16. Schicht nach Anspruch 15, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Anzahl n der Monomere M, die an ein re- 
aktives Zentrum der SchichtoberflSche gebunden sind, 
groBer 1 ist. 

17. Schicht nach einem der Anspriiche 15 oder 16, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Monomer M ausge- 40 
wahlt ist unter mindestens einer Verbindung ausge- 
wahlt unter Acrylsaure, Methacrylsaure und einem De- 
rivat davon. 

18. Schicht nach Anspruch 17, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Derivat ein Ester, vorzugsweise Glycidyl- 45 
methacrylat, ist. 

19. Schicht nach einem der Anspriiche 15 bis 18, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Substrat ein Metall 
oder eine Keramik ist. 

20. Schicht nach einem der Anspriiche 15 bis 19, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Substrat Stahl, verzink- 
ter Stahl, Aluminium oder Magnesium ist. 

21. Schicht nach einem der Anspriiche 15 bis 20, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Schicht erh^tlich ist 
durch Plasmadeposidon von ndndestens einer Precur- 
sorverfoindung auf einem Substrat und selektiver Funk- 
tionalisierung der Oberflache der Schicht durch Auf- 
pfropfen von Monomeren M an auf der Schichtoberfla- 
che gebildeten reakliven Zentren. 

22. Verwendung einer Schicht nach einem der Ansprii- 
che 15 bis 21 fur die haftfeste und/oder korrosionsfeste 
Anbindung nachfolgend aufgebrachter weiterer 
Schichten auf einem Substrat. 

23. Verwendung nach Anspruch 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die nachfolgend aufgebrachte Schicht 65 
ein Lack, eine Klebemasse, eine Druckfarbe oder ein 
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